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摘要 :采用自制装置对聚碳硅烷( PCS)熔体进行预处理。通过预处理获得三种不同分子量的 PCS, 并对其进行物理化学
和稳态流变性能测试。结果表明 ,预处理后的 PCS 其数均分子量为 1000 g / mol~ 1400 g/ mol, 属低聚物。在温度范围
240 ~ 260 和剪切速率范围 0 001 s- 1~ 10 s- 1内有明显的剪切变稀现象。在测试的温度范围内,剪切变稀区的非牛
顿指数随温度升高先减小后增大。预处理后的 PCS 粘流活化能为 120 kJ/ mol~ 180 kJ/ mol, 比一般高聚物的高得多。
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聚碳硅烷( PCS)熔融纺丝是先驱体法制备连续
SiC纤维工艺中的一个重要环节[ 1, 2]。PCS 熔融纺丝
与其流变性能密切相关。一般 PCS 数均分子量仅为
1000 g/ mol~ 2000 g/ mol,属于低聚物, 其流变性能不
同于一般化纤高聚物[ 3]。因此, 研究 PCS流变性能将
为探索 PCS 熔融纺丝工艺奠定理论基础。国防科技
大学[ 3]曾用毛细管流变仪初步研究了 PCS 稳态流变




在高纯 N2 保护下, 在 PCS软化点以上 70 ~ 100
保温一段时间, 以除去熔体内的气泡[ 4]。然而采用此
法,纺丝过程中纤维断头率仍然较高。本文设计了一





PCS: 数均分子量约为 1021 g/ mol, 软化点约为
175 3 。
利用自制装置对 PCS原料在三种温度下( 280 、
300 和 320 )分别保温 6 h,进行脱泡预处理,得到
三种不同样品: PCS 1、PCS 2和 PCS 3。
1. 2 物化及稳态流变性能测试
1. 2. 1 GPC测试: 对原料及预处理后的三种 PCS样
品分别进行凝胶渗透色谱( GPC) (美国 Agilent 公司的
Agilent 1100高效液相色谱系统)测试。
1. 2. 2 FT IR测试: 采用美国 Nicolet 公司的 Nicolet
Avator 360傅立叶变换红外光谱仪测试。
1. 2. 3 稳态流变性能测试: 用粉末压片机将 PCS 压
制成直径 25 mm、厚度约 1 mm的薄圆片试样,并使用
美国 TA公司的高级流变扩展系统( ARES)进行测试。
使用平行板夹具(直径 25 mm) , 两板间距控制在 1 0
mm。在稳态剪切测试中, 对样品施加的连续剪切速
率范围为 0 001 s- 1~ 10 s- 1,使用流变仪附带的强制
对流炉( FCO)加热,每升高( 10  0. 5) 测量一次,温
度范围为 240 ~ 280 。为使试样在测试过程中达





温度下气化造成的, 如能除去 PCS 低分子量部分, 就
能在一定程度上解决 PCS 的发泡问题。由此设计的
预装置如 Fig. 1所示。将 PCS原料放入三口烧瓶( 4)
中,通过真空泵( 7)抽真空, 当气压表读数达到- 0 1
MPa后通过加热套( 3)对试样加热, 并在一定的加热




采用该预处理方法, 三种 PCS 样品的保温温度分别为
PCS 1, 280 ; PCS 2, 300 ; PCS 3, 320 。
Fig. 1 Schematic diagram of deaeration device for PCS
( 1) : t emperature controller; ( 2 ) : th ermocouple; ( 3) :
heat ing jacket ; ( 4 ) , ( 6 ) : f lask; ( 5 ) : condenser tube;
( 7) : vacuum pump
Fig. 2比较了预处理前后的 PCS 发泡情况,采用
韩国三星公司的 Dig imax Cyber 630 数码相机拍摄。
Fig. 2( a)为 PCS原料在经验纺丝温度 255 下保温 2
h的发泡情况, Fig. 2( b)为预处理得到的 PCS 1在经
验纺丝温度 265 下保温 2 h的发泡情况。由图可
见,经预处理的 PCS 熔体仍轻微发泡,但其发泡程度
比预处理前大为减弱。同样可以观测到 PCS 2 和
PCS 3在各自经验纺丝温度下的发泡情况相比原料都
有所减弱。
Fig. 2 Observation of PCS at spinning points
( a) : PCS, 255 , 2h; ( b) : PCS 1, 265 , 2h
2. 2 PCS的物理化学性能




分子量分布曲线如 Fig. 3( a)所示, 与原料 PCS相
比,预处理后 PCS 的分子量分布变窄,且随着处理温
度的升高,分子量分布曲线的峰值增大,分布变窄。原
料PCS与处理后 PCS 的红外光谱图如 Fig. 3( b)所示。
图中给出的 PCS 特征吸收峰位[ 5~ 7]均未发生变化,表
明预处理后 PCS 的化学结构没有变化,只是分子量增
大。









PCS 175. 3 255. 3 1021 2. 15
PCS 1 184. 7 264. 7 1098 2. 10
PCS 2 195. 3 275. 3 1164 2. 06
PCS 3 224. 9 304. 9 1386 1. 88
2. 3 PCS的稳态流变性能
Fig . 4( a)为不同温度测得的 PCS 2表观黏度( a)
与剪切速率( )的关系图。在所有测试的 范围内,
a随温度的升高而降低, 在较大或较小的 下, a随
变化比较平缓, 呈现牛顿性, 分别对应图中的 I (第




PCS来说, 因其数均分子量很低 ( 1000 g/ mol~ 2000











在240 ~ 280 的范围内,表观黏度随着温度
的升高而下降。这可以解释为受热膨胀导致分子间距





剪切应力(  )与表观黏度( a)及剪切速率( )之
间有如下关系式[ 8] :
 = a ( 1)
 = K n ( 2)
对式( 2)两边取对数可得到下式[ 8] :
lg  = n lg + lgK ( 3)
式中: K ! ! ! 常数, n ! ! ! 非牛顿指数, 表征流体偏离
牛顿流动的程度, n 大于 1 时, 表现出胀流性,即剪切
增稠; n 等于 1时,表现出牛顿性; n 小于 1时, 表现出
假塑性,即剪切变稀。根据 Fig. 4( a)的结果和式( 1)计
算得到  ,再根据式( 3) ,作 lg  lg 图, 得到 Fig. 4( b)。
对Fig. 4( b)中剪切变稀区( II 区)进行线性拟合得到
的斜率即为非牛顿指数 n, Tab. 2列出了该区不同温
度下的 n 值和线性相关系数 R。由表可知, n 值变化
范围为 0 13~ 0 28。随着温度的升高,非牛顿指数先
从0 258降低到 0 130, 然后提高到 0 282, 表明 PCS
熔体偏离牛顿流动的程度先变大而后减小。
Tab. 2 The calculated n values of shear thinning region
at different temperatures of PCS 2
Tem perature( ) n R
240 0. 258 0. 996
250 0. 148 0. 991
260 0. 130 0. 992
270 0. 163 0. 988
280 0. 282 0. 995
粘流活化能 E 是表征黏度对温度敏感程度的另









增大。一旦分子量超过临界分子量, E 为一常数, 不
再随分子量变化。
将式( 4)两边取对数,得:






并作 ln( 0) 1/ T 图,通过线性回归, 由斜率求出粘流
活化能 E ,零切黏度 0 可由 Fig. 4( a)的黏度曲线外
推法得到。由此计算出三种 PCS 样品 PCS 1、PCS 2
和 PCS 3的粘流活化能分别为 124 2 kJ/ mol、153 4
kJ/ mol和 183 9 kJ/ mol,即变化范围为 120 kJ/ mol~
180 kJ/ mol, 比一般成纤高聚物如聚丙烯 ( 41 7 kJ/
mol)、聚对苯二甲酸乙二酯( 79 2 kJ/ mol )等高出很
多。E 越大,熔体黏度对温度的变化越敏感。与一般
成纤高聚物相比, PCS 的表观黏度对温度有着更强烈









的 PCS 样品, 其数均分子量为 1000 g/ mol~ 1400 g/
mol。稳态流变性能研究表明, PCS具有明显的剪切变
稀现象,属于假塑性流体。在 240 ~ 280 范围内,
PCS 2的表观黏度随测试温度升高而减小, 在剪切变
稀区的非牛顿指数在 0 13~ 0 28变化,且随测试温度
的升高,先减小后增大。粘流活化能为 120 kJ/ mol~
180 kJ/ mol, 并随分子量的增加而增大,熔体黏度对温
度的变化敏感性也增强。
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Steady State Rheological Characterizations of Polycarbosilane Melts
WANG Ji zhou1, L I Jun jie2, YU Yu xi1, GONG Chao yang1, CHENG Xuan1, ZHANG Ying1
( 1 . Department of Materials Science and Engineer ing , A dvanced Material s Labor atory ,
College of Mater ials ; 2 . School of M athemat ical Science, X iamen Univ er si ty , X iamen 361005 , China)
ABSTRACT: A self made deaerat ion apparatus w as const ructed to minimize the small bubbles of polycarbosilane
( PCS) melts resulted at high temperatures. T hree types of PCS samples w ith different numbers of average molecular
w eight (  M n ) af ter the pre treatment w ere obtained. The  M n values varied f rom 1000 g/ mol to 1400 g / mol,
suggest ing the nature of low polymers. The physical and chemical propert ies, as well as the steady state rheolog ical
propert ies of pre treated and raw PCS samples w ere exam ined and compared. The results show that the PCS melts
exhibit typical shear shinning phenomenon in 240 ~ 260 . T he values of non New tonian index ( n) f irst decrease
and then increase with increasing temperature in the shear shinning reg ion. The viscous f low act ivation energ y ( E )
ranges 120 kJ/ mol~ 180 kJ/ mol, w hich is higher than those of common polymers.
Keywords:polycarbosilane; pre treatment; rheological propert ies; viscous flow act ivat ion energy
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